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研究成果の概要（和文）： 
 ナフタレン骨格を持つ有機カルボジカチオン種に対して、フッ化セシウムを作用させた
ところ、フッ素架橋型カチオン種が効率的に生成した。これは、同様のフッ素カチオン等
価体の生成法を大幅に改善する結果となった。今後は、このフッ素架橋型カチオン種を用
いて、一電子移動反応により誘引されるラジカル反応を利用し、有機化合物のフッ素化反
応を検討していきたい。 一方新たに、ジヒドロアントラセン骨格を持つ有機カルボジカチ
オン種を調製することに成功した。この新しいジカチオン種は強力な酸化力を持つことが
わかり、ナフトールの酸化的自己カップリング反応を効率的に促進することを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Treatment of the organo-dication species with a naphthalene framework with cesium fluoride afforded 
a fluorine-bridged cation in good yield. This protocol improved previous methodologies for preparation 
of similar fluorine cation species. For the future, I would like to try fluorination of organic compounds 
utilizing the fluorine cation thus formed, for example, via single electron transfer reactions. On the other 
hand, I succeeded in the preparation of another type of organo-dication species with a dihydroanthracene 
framework. This dication was found to serve as a strong oxidant, and effectively promoted the oxidative 
self-coupling of naphthols. 
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１．研究開始当初の背景 
 フッ素原子は水素原子と類似の大きさを
持つ反面、電気陰性度が全元素中最大とい
う特徴を持つために、含フッ素化合物では
薬理効果や化学的安定性等の特異な性質が
多く発現する。例えば、テフロンに代表さ
れる含フッ素ポリマーは耐熱性、耐溶媒性
に優れた樹脂として広く利用され、種々の
含フッ素ヘテロ環化合物はガンやエイズな
どに有効な薬理活性を示す。これらの含フ
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ッ素化合物が特異な性質を示すためには、
分子構造中の特定の位置にフッ素置換基を
有することが必須である。したがって、こ
のような含フッ素化合物を合成するには、
穏和な条件で進行する位置選択的なフッ素
原子導入法が求められる。しかしながら、
効果的にフッ素原子を導入する方法は少な
い。また、医農薬として期待されるフッ素
化芳香族化合物の効率的な合成は依然困難
なままである。最近になって、パラジウム
触媒を用いた芳香族フッ素化が報告されて
いるが、基質一般性や位置選択性に問題を
残す。したがって、穏和な条件で効率的に
フッ素化を行うことができれば、一連の含
フッ素化合物のライブラリを構築すること
が可能となり、応用研究に充分な量と種類
の含フッ素化合物を供給できるようになる。 
 
２．研究の目的 
 含フッ素化合物は、医農薬および材料科
学の分野で大きな注目を集めている。しか
しながら現在、様々な骨格を持つ分子の特
定の位置にフッ素原子を簡便かつ選択的に
導入する方法が確立されているとは言い難
い。そこで本研究課題では、ナフタレン骨
格を有する有機ジカチオン化合物を用いて
フッ化物イオンによる求電子的フッ素化法
を開発し、一般的なフッ素原子導入法を確
立する。ここで、有機ジカチオン種は酸化
剤として働き、フッ化物イオンを取り込み、
その極性転換を行うことで、フッ素カチオ
ン等価体となる中間体を発生する。このカ
チオン中間体を様々な求核剤と反応させる
ことにより、簡便で一般的なフッ素化反応
を実現する。この有機ジカチオン種は、金
属を含まないために安価で低毒性な環境調
和型の反応剤である。 
 
３．研究の方法 
 ナフタレン骨格を有するジカチオン種と
フッ化物イオンからフッ素架橋型カチオン
中間体を調製し、これと様々な求核剤との
反応によりフッ素化を試みる。種々の有機
典型金属試薬、ジカチオン種を用いて反応
条件の検討を行い、最適条件を見つける。
フッ素架橋型カチオン中間体の生成法に関
しても改善を行う。フッ素架橋型カチオン
中間体の調製には、様々なフッ化物のスク
リーニングおよび安価な無機フッ素化合物
と添加剤の併用によって、より一般的で効
果的なフッ素導入法を探索したい。また、
ナフタレン以外の骨格を有するジカチオン
種を調製し、その利用法を含めて検討する。 
 
４．研究成果 
(1) ナフタレン骨格を持つ有機カルボジカチ
オン種は、フッ化物イオンを取り込みフッ素
架橋型カチオン種を生成することが知られ
る。その際、ジカチオン種の酸化力により、
フッ化物イオンはフッ素カチオン等価体へ
と極性転換される。この中間体に対して様々
な求核剤を反応させることにより、簡便で一
般的な求電子的フッ素化反応を目指した。 
まず、このジカチオン種に対して、様々なフ
ッ化物イオン源との反応からフッ素架橋型
カチオン種の調製を検討した。このとき、フ
ッ化セシウムをフッ化物イオン源として用
いたところ、フッ素架橋型カチオン種が 67%
生成した (Scheme 1)。これまでにも、他のフ
ッ化物イオン源を用いて同様のフッ素架橋
型カチオン種が生成するという報告があっ
たが、収率は 17%と低かったため、今回フッ
素カチオン等価体の生成法を大幅に改善し
た。しかしながら、これとアリール、アルケ
ニル、アルキニル、アルキル金属反応剤との
反応を検討したところ、フッ素化された生成
物は観測されなかった。ここで、X線結晶構
造解析によりフッ素架橋型カチオン種の構
造を同定したところ、フッ素原子は 2つある
カルボカチオン中心の 1つと共有結合してい
る様子が見受けられ、化学的にフッ素カチオ
ン等価体として働くかは疑問である (Figure 
1)。今後は、このフッ素架橋型カチオン種を
用いて、一電子移動反応により誘引されるラ
ジカル反応を利用し、有機化合物のフッ素化
反応を検討していきたい。 
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(2) 一方新たに、ジヒドロアントラセン骨格
を持つ有機カルボジカチオン種を調製し、フ
ッ化物イオンの極性転換を利用した求電子
フッ素化を目指した。アントラキノンを出発
物質とし、ジヒドロアントラセン骨格を有す
るジエーテルを合成した。このジエーテルに
対し、2 倍モル量のトリメチルシリルトリフ
ラートを作用させたところ、溶液は赤色へと
変化し、ジカチオン化合物がほぼ定量的に生
成した (Scheme 2)。この際、様々なフッ化物
イオンを用いて、含フッ素カチオン中間体の
調製を検討したが、その生成は確認できなか
った。しかしながら、この新しいジカチオン
種は強力な酸化力を持つことがわかり、ナフ
トールの酸化的自己カップリング反応を効
率的に促進することを見出した (Scheme 3)。 
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